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(54) Title: FLAME-RESISTANT POLYCARBONATE MOULDING COMPOUNDS 
(54) Bezeichnung: FLAMMWIDRIGE POLYCARBONAT-FORMMASSEN 

^ (57) Abstract: The invention relates to flame-resistant polycarbonate compositions which are made flame-resistant without the use 
of chlorine or bromine. Said compositions contain < 0.1 wt. % fluorine and are characterised by excellent flame resistance, even with 
low wall thickness, combined with improved mechanical, thermal and Theological properties and especially by good ESC properties. 

VO The invention also relates to the use of the inventive polycarbonate moulding compounds for producing moulded bodies and moulded 
parts and all kinds of extrusion profiles. 

>© 

IZJ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft flammwidrige Polycarbonat-Zusammensetzungen, die chlor- und 
bromfrei flammwidrig ausgeriistet sind, < 0,1 Gew.-% Fluor enthalten und sichxiurch eine exzellente Flammwidrigkeit auch bei 

-^J kleinen Wandstarken kombiniert mit verbesserten mechanischen, thermischen und rheologischen Eigenschaften und insbesondere 
auch ein gutes ESC-Verhalten auszeichnen. Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung der erfindungsgemaBen 

^ Polycarbonat-Formmassen zur Herstellung von Formkorpem und Formteilen sowie von Extrusionsprdfilen jeglicher Art 



V 
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Flammwidrige Polvcarbonat-Formmassen 

Die vorliegende Erfindung betrifft schlagzahmodifizierte Polycarbonat-Zusammen- 
5 setzungen mit einem niedrigen Fluorgehalt, die sich durch eine ausgezeichnete 
Flammwidrigkeit auch bei dunnen Wandstarken sowie eine aussergewohnlich gute 
Chemikalien- und Warmeformbestandigkeit auszeichnen. 

Chlor- und bromfrei flammwidrig ausgeriistete, schlagzahmodifizierte Polycarbonat- 
10 formmassen sind bekannt. 

EP-A 0 345 522 beschreibt Polymermischungen aus aromatischem Polycarbonat, 
ABS-Pfropfpolymerisat und/oder styrolhaltigem Copolymer, die mit Monophosphor- 
saureestern flammwidrig ausgeriistet sind. Die Polymermischungen enhalten des- 
15 weiteren als Antitropfmittel Teflon in einer Konzentration von 0,3 Gew.-%. 

In US-A 5,204,394 und 5,672,645 werden PC/ABS-Formmassen beschrieben, die 
durch Oligophosphorsaureester bzw. Mischungen aus Oligo- und Monophosphor- 
saureester flammwidrig ausgeriistet sind. Als Antitropfmittel enhalten die be- 
20 schriebenen Formmassen ebenfalls Teflon, welches in Konzentrationen von 0,2 bis 
0,5 Gew.-Teilen bezogen auf 100 Gew.-Teile der Formmasse ohne Teflon zum Ein- 
satz kommt. 

In JP-A 1 1 1 997 68 werden PC/ ABS-B lends beschrieben, die mit monomeren und 
25 oligomeren Phosphorsaureestern flammwidrig ausgeriistet sind, wobei die Flamm- 
widrigkeit durch Zusatz eines anorganischen Fiillstoffs, wie z.B. Talk deutlich ver- 
bessert wird. Um ein brennendes Abtropfen zu verhindern, mtissen auch diesen 
Formmassen Teflon in Konzentrationen von 0,2 bis 0,5 Gew.-Teilen bezogen auf 
lOOGew.-Teile PC + ABS zugesetzt werden. In alien Fallen entspricht dieses einer 
30 Teflonkonzentration von >0,15 Gew.-%. JP-A 111 99768 offenbart auch eine 
flammwidrige PC/ABS-Formmasse basierend auf Triphenylphosphat als Flamm- 
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schutzmittel, welche eine V-O-Bewertung im UL94V-Test auch ohne Zusatz von 
Teflon erreicht. Diese Forminasse enthalt stabilisierten roten Phosphor und groBere 
Mengen Talk, welche sich sehr nachteilig auf die mechanischen Eigenschaften sowie 
die Eigenfarbe des Polymerblends auswirken. 

5 

US-A 5 849 827 beschreibt PC/ABS-Formmassen, die mit Resorcinol-basierendem 
Oligophosphat flammwidrig ausgeriistet sind, wobei die Nachbrennzeiten durch Zu- 
satz nanoskaliger anorganischer Materialien in kleinen Konzentrationen deutlich re- 
duziert werden. Die Erfahrung zeigt, dass die Neigung zum brennendem Abtropfen 
10 durch die Nanopartikel nicht reduziert wird, so dass der Zusatz von Antitropfhritteln, 
wie z.B. Teflon weiterhin notwendig ist, urn eine V-O-Bewertung im UL94V-Test zu 
realisieren. 

In WO 99/07782 werden PC/ABS-Formmassen beschrieben, die mit einem 
15 speziellen, vom Bisphenol-A abgeleiteten Oligophosphat flammwidrig ausgeriistet 
sind und zusatzlich synergistische Mengen einer nanoskaligen anorganischen Ver- 
bindung enthalten. Die Formmassen zeichnen sich durch ein verbessertes ESC-Ver- 
halten und eine hohe Warmeformbestandigkeit aus. Die Formmassen enthalten 
Teflon in einer Konzentration von 0,35 %. 

20 

In EP-A 0 754 531 werden unter anderem auch flammwidrige PC/ABS-Formmassen 
beschrieben, die mit Oligophosphaten des Bisphenol-A-Typs oder dessen methylsub- 
stituierten Derivaten flammwidrig ausgeriistet sind und schuppenformige Fullstoffe 
wie Glimmer und/oder Glasschuppen ggf. auch in Kombination mit Glasfasern ent- 

25 halten. Die beschriebenen Formmassen enthalten kein Teflon. Sie zeichnen sich aus 
durch hohe Steifheit und Dimensionsstabilitat (Verzugsarmut) und zeigen eine ver- 
nachlassigbare Belagsbildung beim Spritzguss. Informationen zur Giite der Flamm- 
widrigkeit der PC/ABS-Formmassen, insbesondere zur Neigung zum brennendem 
Abtropfen, werden nicht offenbart. Der hohe Gehalt an anorganischen Fullstoffen der 

30 beschriebenen Formmassen wirkt sich negativ auf einige mechanische Eigenschaften 
aus. So resultiert z.B. ein fiir viele Anwendungen unzureichendes Zahigkeitsniveau. 
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In einigen Kunstoffanwendungsbereichen, insbesondere in einigen Gebieten der 
Elektro- und Elektronikindustrie bestehen aus sicherheitstechnischen Griinden 
kundenseitige oder gar gesetzliche Forderungen fur eine BeschrSnkung nicht nur des 
Chlor- und Brom-, sondern auch des Fluorgehalts. So gilt z.B. gemaB der DIN/VDE- 
5 Norm 0472, Teil 815 ein Material nur dann als „halogenfrei", wenn die Massenan- 
teile fur die Halogene Chlor, Brom und Jod, berechnet als Chlor < 0,2 % sind und 
ausserdem der Massenanteil fur Fluor < 0,1 % ist. 

WO 99/57198 beschreibt PC/ABS-Formmassen, die mit einem Resorcinol-abge- 
10 leiteten Oligophosphat (RDP) flammwidrig ausgeriistet sind und aufgrund ihres 
niedrigen Teflongehaltes von nur 0,1 - entsprechend einem Fluorgehalt von 
0,076%- als halogenfrei gemaB VDE/DIN 0472, Teil 815 einzustufen sind. Der- 
artige Formmassen weisen allerdings ein schlechtes ESC-Verhalten und eine 
unzureichende Warmeformbestandigkeit sowie eine, insbesondere fur Extrusions- 
15 anwendungen oft unzureichende Schmelzestabilitat auf. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung einer mit der VDE/DIN- 
Norm 0472, Teil 815 konformen Formmasse mit einem Fluorgehalt von < 0,1 %, 
welche sich durch eine ausgezeichnete Flammwidrigkeit, gute mechanische Eigen- 
20 schaften, eine verbesserte Warmeformbestandigkeit und ein verbessertes ESC- 
Verhalten auszeichnet, und welche aufgrund ihrer rheologischen Eigenschaften 
(Schmelzeviskositat und -stabilitat) auch fur Extrusionsanwendungen einsetzbar ist. 

Es wurde nun gefunden, dass schlagzahmodifizierte Polycarbonat-Zusammen- 
25 setzungen, die mit speziellen, vom Bisphenol-A oder analogen Diolen abgeleiteten 
Oligophosphaten flammwidrig ausgeriistet sind und optional zusatzlich kleine 
Mengen anorganischer Materialien enthalten, das gewiinschte Eigenschaftsprofil er- 
fullen. 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Polycarbonat-Zusammen- 
setzungen enthaltend 
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A) mindestens ein aromatisches Polycarbonat oder Polyestercarbonat, 

B) mindestens einen Schlagzahmodifikator und 

C) mindestens eine Phosphorverbindung der allgemeinen Formel (I) 




worin 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander Cj-Cg-Alkyl und/oder gegebenen- 
falls durch Alkyl substituiertes Cs-Q-Cycloalkyl, C 6 -Cio-Aryl oder C7-Q2- 
10 Aralkyl, 

n unabhangig voneinander 0 oder 1, 

q unabhangig voneinander 0, 1 , 2, 3 oder 4, 

15 

N eine Zahl zwischen 0,1 und 30, bevorzugt zwischen 0,5 und 10, insbesondere 
zwischen 0,7 und 5, 



R 5 und R 6 unabhangig voneinander Ci-C-j-Alkyl, vorzugsweise Methyl und 

20 

Y C,-C 7 -Alkyliden, Ci-C 7 -Alkylen, C 5 -Ci 2 -Cycloalkylen, C 5 -Ci 2 -Cyclo- 
alkyliden, -O-, -S-, -SO-, S0 2 oder -CO- bedeuten, wobei die Formmassen 
dadurch gekennzeichnet sind, dass sie konform mit der VDE/DIN-Norm 
0472, Teil 815 sind, d.h. dass sie <0,1 Gew.-% Fluor und <0,2Gew.-% 
25 Chlor, Brom und Iod bezogen auf die Gesamtzusammensetzung enthalten. 
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V 

Optional k6nnen die Zusammensetzungen zusatzlich enthalten 



D) eine fluorierte polyolefinische Verbindung als Antitropfinittel, 

E) eine weitere Polymerkomponente, 
5 F) ein anorganisches Material und 

G) iibliche Polymeradditive wie z.B. Antitropfinittel, Gleit- und Entformungs- 
mittel, Nukleiermittel, Antistatika, Stabilisatoren, Faibstoffe und Pigmente. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind weiterhin dadurch gekenn- 
10 zeichnet, dass den UL94V-Test mit der Bewertung V-O, bevorzugt bei Wandstarken 
< 1 ,55 mm bestehen. 

Der Fluorgehalt wird bevorzugt mittels dem photometrischen Analysenvefahren be- 
stimmt, wie es in der DIN/VDE-Norm 0472, Teil 815 beschrieben wird. 



15 



20 



Bevorzugte Formmassen enthalten 

A) 60 bis 98 Gew.-Teile, vorzugsweise 70 bis 95 Gew.-Teile, besonders bevor- 
zugt 75 bis 90 Gew.-Teile mindestens eines aromatischen Polycarbonats, 

B) 0,5 bis 30, vorzugsweise 1 bis 15, besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.-Teile 
mindestens eines Pfropfpolymerisats mit Kautschukgrundlage, 



C) 1 bis 20 Gew.-Teile, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-Teile eines Bisphenol-A- 
25 basierendem Oligophosphat, 

D) 0 bis 0,13 Gew.-Teile Teflon, 



und 



30 
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E) 0 bis 20 Gew.Teile, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-Teile, insbesondere 0 bis 
5 Gew.-Teile eines Vinyl(co)polymerisats oder Polyalkylenterephthalats oder 
Mischungen hieraus, 

F) 0 bis 5 Gew.-Teiile, bevorzugt 0 bis 3 Gew.-Teile, insbesondere 0 bis 
1,5 Gew.-Teile eines feinteiligen partikel-, schuppen- oder faserformigen an- 
organischen Materials, 

wobei die Summe der Gewichtsteile aller Komponenten (A bis F sowie gegebenen- 
falls weiterer Bestandteile) 100 ergibt. 

Ganz besonders bevorzugte Polycarbonat-Zusammensetzungen zeichnen sich da- 
durch aus, dass sie bei Wandstarken < 1,6 mm den UL 94V-Test mit der Bewertung 
V-Obestehen. 

Komponente A 

ErfindungsgemaB geeignete aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Poly- 
estercarbonate gemaB Komponente A sind literaturbekannt oder nach literaturbe- 
kannten Verfahren herstellbar (zur Herstellimg aromatischer Polycarbonate siehe bei- 
spielsweise Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates", Interscience 
Publishers, 1964 sowie die DE-AS 1 495 626, DE-OS 2 232 877, DE-OS 2 703 376, 
DE-OS 2 714 544, DE-OS 3 000 610, DE-OS 3 832 396; zur Herstellung aromati- 
scher Polyestercarbonate z. B. DE-OS 3 077 934). 

Die Herstellung aromatischer Polycarbonate erfolgt z.B. durch Umsetzung von 
Diphenolen mit KohlensSurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen und/oder mit aro- 
matischen DicarbonsSuredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonsauredihalo- 
geniden, nach dem Phasengrenzflachenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung 
von Kettenabbrechern, beispielsweise Monophenolen und gegebenenfalls unter Ver- 
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wendung von trifunktionellen oder mehr als trifiinktionellen Verzweigern, beispiels- 
weise Triphenolen oder Tetraphenolen. 

Diphenole zur Herstellung der aromatischen Polycarbonate und/oder aromatischen 
Polyestercarbonate sind vorzugsweise solche der Formel (II) 




A eine Einfachbindung, Ci-C5-Alkylen, C2-C5-Alkyliden, C5-C6-Cycloalkyli- 
den, -O-, -SO-, -CO-, -S-, -SO2-, C6-Ci2-Arylen, an das weitere aromatische 
gegebenenfalls Heteroatome enthaltende Ringe kondensiert sein konnen, 

oder ein Rest der Formel (ID) oder (IV) 





B jeweils C 1 -C \ 2-Alkyl, vorzugsweise Methyl, 
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x jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, 

p 1 oder 0 sind, und 

5 R 5 und R 6 fur jedes X 1 individual wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff 
oder Ci-C6-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

X 1 Kohlenstoffund 

10 m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 bedeuten, mit der MaBgabe, 
dass an mindestens einem Atom X 1 , R 5 und R 6 gleichzeitig Alkyl sind. 

Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenole, Bis-(hy- 
droxyphenyl)-Ci-C5-alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-C5-C6-cycloalkane, Bis-(hy- 
1 5 droxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, Bis-(hydroxyphenyl>ketone, 
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone und a,a-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl-benzole, 

Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4 , -Dihydroxydiphenyl, Bisphenol-A, 2,4- 
Bis(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 1,1- 
20 Bis-(4-hydroxyphenyl)-3.3.5-trimethylcyclohexan, 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfid, 
4,4-Dihydroxydiphenyl-sulfon. 

Insbesondere bevorzugt ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A). 

25 Es konnen die Diphenole einzeln oder als beliebige Mischungen eingesetzt werden. 

Die Diphenole sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren erhalt- 
lich. 



30 



Fur die Herstellung der thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate geeignete 
Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol und p-tert.-Butylphenol, aber auch lang- 
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kettige Alkylphenole, wie 4-(l,3-Tetramethylbutyl)-phenol gemafi DE-OS 2 842 005 
oder Monoalkylphenol bzw. Di alkylphenole mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den 
Alkylsubstituenten, wie 3,5-di-tert.-Butylphenol, p-iso-Octylphenol, p-teit-Octyl- 
phenol, p-Dodecylphenol und 2-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethyl- 
5 heptyl)-phenol. Die Menge an einzusetzenden Kettenabbrechern betragt im allgemei- 
nen zwischen 0,5 Mol-%, und 10 Mol-%, bezogen auf die Molsumme der jeweils 
eingesetzten Diphenole. 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate haben mittlere Gewichtsmittel- 
10 molekulargewichte (M w , gemessen z. B. durch Ultrazentrifuge oder Streulichtmes- 
sung) von 10 000 bis 200 000 g/moL 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate konnen in bekannter Weise ver- 
zweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezo- 
15 gen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an dreifunktionellen oder mehr als 
dreifunktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen mit drei xind mehr phenoli- 
schen Gruppen. 

Geeignet sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. Zur Herstel- 
20 lung erfindungsgemaBer Copolycarbonate gemaB Komponente A konnen auch 1 bis 
25 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 25 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge an ein- 
zusetzenden Diphenolen) Polydiorganosiloxane mit Hydroxy-aryloxy-Endgruppen 
eingesetzt werden. Diese sind bekannt (s. beispielsweise US-Patent 3 419 634) bzw. 
nach literaturbekannten Verfahren herstellbar. Die Herstellung Polydiorganosiloxan- 
25 haltiger Copolycarbonate wird z. B. in DE-OS 3 334 782 beschrieben. 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben den Bisphenol-A-Homopolycarbonaten die 
Copolycarbonate von Bisphenol-A mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Molsum- 
men an Diphenolen, anderen als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt genannten 
30 Diphenolen. 



WO 01/66635 



-10- 



PO7EP01/01925 



Aromatische Dicarbonsauredihalogenide zur Herstellung von aromatischen Poly- 
estercarbonaten sind vorzugsweise die Disauredichloride der Isophthalsaure, Tere- 
phthalsaure, Diphenylether^'-dicarbonsaure und derNaphthalin-2,6-dicarbonsaure. 

5 Besonders bevorzugt sind Gemische der Disauredichloride der Isophthalsaure und 
der Terephthalsaure im Verhaltnis zwischen 1 :20 und 20:1, 

Bei der Herstellung von Polyestercarbonaten wird zusatzlich ein Kohlensaurehaloge- 
nid, vorzugsweise Phosgen als bifunktionelles Saurederivat mitverwendet. 

10 

Als Kettenabbrecher fttr die Herstellung der aromatischen Polyestercarbonate kom- 
men auBer den bereits genannten Monophenolen noch deren Chlorkohlensaureester 
sowie die SSurechloride von aromatischen Monocarbonsauren, die gegebenenfalls 
durch Ci-C22-Alkylgruppen substituiert sein konnen, sowie aliphatische C2-C22- 
15 Monocarbonsaurechloride in Betracht. 

Die Menge an Kettenabbrechern betragt jeweils 0,1 bis 10 Mol-%, bezogen im Falle 
der phenolischen Kettenabbrecher auf Mole Diphenole und im Falle von Mono- 
carbonsaurechlorid-Kettenabbrecher auf Mole Dicarbonsauredichloride. 

20 

Die aromatischen Polyestercarbonate konnen auch aromatische Hydroxycarbonsau- 
ren eingebaut enthalten. 

Die aromatischen Polyestercarbonate konnen sowohl linear als auch in bekannter 
25 Weise verzweigt sein (siehe dazu ebenfalls DE-OS 2 940 024 und DE- 
OS 3 007 934). 

Als Verzweigungsmittel konnen beispielsweise 3- oder mehrfunktionelle Carbonsau- 
rechloride, wie Trimesinsauretrichlorid, Cyanursauretrichlorid, 3,3-,4,4-Benzophe- 
30 non-tetracarbonsSuretetrachlorid, 1,4,5,8-Napthalintetracarbonsauretetrachlorid oder 
Pyromellithsauretetrachlorid, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% (bezogen auf einge- 
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setzte Dicarbonsauredichloride) oder 3- oder mehrfunktionelle Phenole, wie Phloro- 
glucin, 4,6-Dimethyl-2,4 > 6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan, 2,4,4-Dimethyl-2,4-6-tri- 
(4-hydroxyphenyl)-heptan, 1 ,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 1,1,1 -Tri-(4-hy- 
droxyphenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxyphenyl>phenylmethan, 2,2-Bis[4,4-bis(4-hy- 
5 droxy-phenyl)-cyclohexyl]-propan, 2,4-Bis(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, 
Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan, 2,6-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyl>4-methyl- 
phenol, 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, Tetra-(4-[4-hydroxy- 
phenyl-isopropyl j-phenoxy)-methan, 1 ^Bis^^dihydroxytri-phenyO-methyll-ben- 
zol, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% bezogen auf eingesetzte Diphenole verwen- 
10 det werden. Phenolische Verzweigungsmittel konnen mit den Diphenolen vorgelegt, 
Saurechlorid-Verzweigungsmittel konnen zusammen mit den Sauredichloriden ein- 
getragen werden. 

In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an Car- 
15 bonatstruktureinheiten beliebig variieren. Vorzugsweise betrSgt der Anteil an Carbo- 
natgruppen bis zu 100 Mol-%, insbesondere bis zu 80 Mol-%, besonders bevorzugt 
bis zu 50 Mol-%, bezogen auf die Summe an Estergruppen und Carbonatgruppen.. 
Sowohl der Ester- als auch der Carbonatanteil der aromatischen Polyestercarbonate 
kann in Form von Blocken oder statistisch verteilt im Polykondensat vorliegen. 

20 

Die relative LQsungsviskositat (T] re i) der aromatischen Polycarbonate und Polyester- 
carbonate liegt im Bereich 1,18 bis 1,4, bevorzugt im Bereich 1,26 bis 1,4, 
insbesondere im Bereich 1,28 bis 1,35 (gemessen an Losimgen von 0,5 g Poly- 
carbonat oder Polyestercarbonat in 100 ml Methylenchlorid-Losung bei 25°C). 

25 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und Polyestercarbonate konnen 
allein oder im beliebigen Gemischen miteinander eingesetzt werden. 
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Komponente B 

Die Komponente B umfasst ein oder mehrere Pfropfpolymerisate von 

5 B.l 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 90 Gew.-%, wenigstens eines Vinylmonomeren 
auf 

B.2 95 bis 5, vorzugsweise 70 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrund- 
lagen mit Glasubergangstemperaturen < 10°C, vorzugsweise < 0°C, beson- 
10 ders bevorzugt < -20°C. 

Die Pfropfgrundlage B.2 hat im allgemeinen eine mittlere TeilchengroBe (dso-Wert) 
von 0,05 bis 10 jim, vorzugsweise 0,1 bis 5 jim, besonders bevorzugt 0,2 bis 1 jim. 

1 5 Monomere B. 1 sind vorzugsweise ein Gemisch aus 

B.l.l 50 bis 99 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kernsubstituierten Vinylaro- 
maten (wie beispielsweise und bevorzugt Styrol, a-Methylstyrol, p-Methyl- 
styrol) und/oder Methacrylsaure-(CrC8>Alkylester (wie z.B. und bevorzugt 
20 Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat) und 

B.l. 2 1 bis 50 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile wie beispielsweise 
und bevorzugt Acrylnitril und Methacrylnitril) und/oder (Meth)Acrylsaure- 
(Ci-C 8 )-Alkylester (wie z.B. und bevorzugt Methylmethacrylat, n-Butyl- 
25 acrylat, t-Butylacrylat) und/oder Derivate (wie beispielsweise und bevorzugt 

Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren (beispielsweise und bevor- 
zugt Maleinsaureanhydrid und/oder N-Phenyl-Maleinimid). 

Bevorzugte Monomere B.l.l sind ausgewahlt aus mindestens einem der Monomere 
30 Styrol, a-Methylstyrol und Methylmethacrylat, bevorzugte Monomere B.l. 2 sind 
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ausgewahlt aus mindestens einem der Monomere Acrylnitril, Maleinsaureanhydrid 
und Methylmethacrylat. 

Besonders bevorzugte Monomere sind B.l.l Styrol und B.1.2 Acrylnitril. 

5 

Fur die Pfropfpolymerisate B geeignete Pfropfgrundlagen B.2 sind beispielsweise 
Dienkautschuke, EP(D)M-Kautschuke, also solche auf Basis Ethylen/Propylen und 
gegebenenfalls Dien, sowie Acrylat-, Polyurethan-, Silikon-, und Ethylen/Vinyl- 
acetat-Kautschuke. 

10 

Bevorzugte Pfropfgrundlagen B.2 sind Dienkautschuke (z. B. auf Basis Butadien, 
Isopren etc.) oder Gemische von Dienkautschuken oder Copolymerisate von Dien- 
kautschuken oder deren Gemischen mit weiteren copolymerisierbaren Monomeren 
(z.B. gemSB B.l.l und B.1.2), mit der MaBgabe, dass die Glasubergangstemperatur 
15 der Komponente B.2 unterhalb < 10°C, vorzugsweise < 0°C, besonders bevorzugt 
<-10°C liegt. 

Besonders bevorzugt ist reiner Polybutadienkautschuk. 

20 Besonders bevorzugte Polymerisate B sind ABS-Polymerisate (Emulsions-, Masse- 
und Suspensions-ABS), wie sie z.B. in der DE-A 2 035 390 (=US-A 3 644 574) oder 
in der DE-A 2 248 242 (=GB-A 1 409 275) bzw. in Ullmann, Enzyklopadie der 
Technischen Chemie, Bd. 19 (1980), S. 280 ff. beschrieben sind. Der Gelanteil der 
Pfropfgrundlage B.2 betragt mindestens 30Gew.-%, vorzugsweise mindestens 

25 40 Gew.-% (in Toluol gemessen). 

Die Pfropfcopolymerisate B werden durch radikalische Polymerisation, z.B. durch 
Emulsions-, Suspensions-, LSsungs- oder Massepolymerisation, vorzugsweise durch 
Emulsions- oder Massepolymerisation hergestellt. 

30 

Besonders bevorzugt als Komponente B ist Emulsions- ABS. 
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Geeignete Pfropfkautschuke sind insbesondere auch solche ABS-Polymerisate, die 
durch Redox-Initiierung mit einem Initiatorsystem aus organischem Hydroperoxid 
und Ascorbinsaure gemaB US-A 4 937 285 hergestellt werden. 

5 

Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfmonomeren bekanntlich nicht unbedingt voll- 
standig auf die Pfropfgrandlage aufgepfropft werden, werden erfindungsgemaB unter 
Pfropfpolymerisaten B auch solche Produkte verstanden, die durch ((^Polymeri- 
sation der Pfropfmonomere in Gegenwart der Pfropfgrandlage gewonnen werden und 
10 bei der Aufarbeitung mit anfallen. 

Geeignete Acrylatkautschuke gemaB B.2 der Polymerisate B sind vorzugsweise 
Polymerisate aus Aciylsaurealkylestern, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezo- 
gen auf B.2 anderen polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren. Zu 
15 den bevorzugten polymerisierbaren Acrylsaureestern gehoren d-Cg-Alkylester, bei- 
spielsweise Methyl-, Ethyl-, Butyl-, n-Octyl- und 2-Ethylhexylester sowie Mi- 
schungen dieser Monomeren. 

Zur Vernetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbin- 
20 dung copolymerisiert werden. Bevorzugte Beispiele fur vernetzende Monomere sind 
Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und imgesattigter ein- 
wertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen, oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 OH- 
Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie z.B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allylmeth- 
acrylat; mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbindungen, wie z.B. Trivinyl- und 
25 Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinylbenzole; 
aber auch Triallylphosphat und Diallylphthalat. 

Bevorzugte vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacry- 
lat, Diallylphthalat und heterocyclische Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch 
30 ungesattigte Gruppen aufweisen. 
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Besonders bevorzugte vemetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Trial- 
lylcyanurat, Triallylisoeyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, Triallylbenzole. Die 
Menge der vernetzten Monomere betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgrundlage B.2. 

5 

Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten 
Gruppen ist es vorteilhaft, die Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgrundlage B.2 zu 
beschranken. 

10 Bevorzugte "andere" polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomere, die 
neben den Acrylsaureestern gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage B.2 
dienen konnen, sind z. B. Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-Ci- 
C6-alkylether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als 
Pfropfgrundlage B.2 sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von minde- 

15 stens 60 Gew.-% aufweisen. 

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen gemafi B.2 sind Silikonkautschuke mit pfropfak- 
tiven Stellen, wie sie in den DE-A 3 704 657, DE-A 3 704 655, DE-A 3 631 540 und 
DE-A 3 63 1 539 beschriebeii werden. 

20 

Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage B.2 wird bei 25°C in einem geeigneten Losungs- 
mittel bestimmt (M. Hoffmann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, 
Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1977). 

25 Die mittlere TeilchengroBe dso ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen 
jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung 
(W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-1796) be- 
stimmt werden. 



30 
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Komnonente C 

Als Flammschutzmittel enthalten die erfindungsgemaBen Fonnmassen eine oder 
mehrere Phosphorverbindungen der Formel (I) 

5 




in der die Reste generell die oben beschriebene Bedeutung haben. 

10 Die erfindungsgemafl geeigneten Phosphorverbindungen gemSB Komponente C sind 
bekannt (s. beispielsweise Ullmanns Encyklopadie der Technischen Chemie, Bd. 18, 
S. 301 ff. 1979; Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. 12/1, S. 43; 
Beilstein, Bd. 6, S. 177). 

15 Bevorzugte Substituenten R l bis R 4 umfassen z.B. Methyl, Propyl, iso-Propyl, Butyl, 
tert-Butyl, Octyl, Phenyl, Naphthyl, sowie Ci-C 4 -alkylsubstituiertes Aryl wie z.B. 
Kresyl, Xylenyl, Propylphenyl, Butylphenyl und Cumyl. Besonders bevorzugt ist 
Phenyl. 

20 R 5 und R 6 bedeuten vorzugsweise Methyl. 

Y steht vorzugsweise fur Ci-C 7 -Alkylen, insbesondere fur Isopropyliden oder 
Methylen. 

25 q kann 0, 1 , 2, 3 oder 4 sein, vorzugsweise ist q 0, 1 oder 2. 
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n kann 0 oder 1 sein, vorzugsweise ist n = 1 . 

N kann Werte von 0,1 bis 30 annehmen, bevorzugt sind Werte von 0,5 bis 10, 
insbesondere von 0,7 bis 5. Als erfindungsgemaBe Komponente C konnen auch 
5 Mischungen verschiedener Phosphate gemaB Formel (I) eingesetzt werden. In diesem 
Fall kann N die oben genannten Werte als Durchschnittswerte annehmen. In den 
Gemischen konnen auch Monophosphorverbindungen (N=0) enthalten sein. 

Monophosphorverbindungen der Fonnel (I) sind insbesondere Tributylphosphat, Tri- 
10 phenylphosphat, Trikresylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctyl- 
phosphat, Diphenyl-2-ethylkresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, Methyl- 
phosphonsauredimethylester, Methylphosphonsaurediphenylester, Phenylphosphon- 
saurediethylester, Triphenylphosphinoxid oder Trikresylphosphinoxid. Besonders be- 
vorzugte Monophosphorverbindung ist Triphenylphosphat. 

15 

Die gemittelten N- Werte konnen bestimmt werden, indem mittels geeigneter 
Methode (Gaschromatographie (GC), High Pressure Liquid Chromatography 
(HPLC), Gelpermeationschromatographie (GPC)) die Zusammensetzung der 
Phosphat-Mischung (Molekulargewichtsverteilung) bestimmt wird und daraus die 
20 Mittelwerte fur N berechnet werden. 

Komponente D 

Als Komponente D konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen auch 
25 fluorierte Polyolefine als Antitropfinittel enthalten. Allerdings darf die Menge des 
zugesetzten fluorierten Polyolefins nur so gering sein, dass die Anforderungen der 
DIN/VDE-Norm 0472, Teil 815 erfullt bleiben, d.h. der Fluorgehalt der Gesamt- 
zusammensetzung darf 0,1 Gew.-% nicht ubersteigen. 

30 Fluorierte Polyolefine sind allgemein bekannt (vgl. z.B. EP-A 640 655). 
Handelsubliches Produkt ist beispielsweise Teflon® 30 N von der Firma DuPont. 
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Die fluorierten Polyolefine konnen auch in Form einer koagulierten Mischung von 
Emulsionen der fluorierten Polyolefine mit Emulsionen der Pfropfpolymerisate (B) 
oder mit einer Emulsion eines Copolymerisats vorzugsweise auf Styrol/Acrylnitril- 
Basis eingesetzt werden, wobei das fluorierte Polyolefin als Emulsion mit einer 
5 Emulsion des Pfropfpolymerisats bzw. Copolymerisats gemischt und anschliefiend 
koaguliert wird. 

Weiterhin konnen die fluorierten Polyolefine als Pracompound mit dem Pfropf- 
polymerisat (B) oder einem Copolymerisat auf vorzugsweise Styrol/Acrylnitril-Basis 
10 eingesetzt werden. Die fluorierten Polyolefine werden als Pulver mit einem Pulver 
oder Granulat des Pfropfpolymerisats bzw. Copolymerisats vermischt und in der 
Schmelze im allgemeinen bei Temperaturen von 200 bis 330°C in ublichen Aggre- 
gaten wie Innenknetern, Extrudern oder Doppelwellenschnecken compoundiert. 

15 Die fluorierten Polyolefine konnen auch in Foim eines Masterbatches eingesetzt 
werden, welcher durch Emulsionspolymerisation mindestens eines monoethylenisch 
ungesattigten Monomers in Gegenwart einer wassrigen Dispersion des fluorierten 
Polyolefins hergestellt wird. Bevorzugte Monomerkomponenten sind Styrol, Acryl- 
nitril und Mischungen daraus. Das Polymerisat wird nach saurer Fallung und nach- 

20 folgender Trocknung als rieselfahiges Pulver eingesetzt. 

Die Koagulate, Pracompounds bzw. Masterbatches besitzen ublicherweise Feststoff- 
gehalte an fluoriertem Polyolefin von 5 - 95 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 60 Gew.-%. 

25 Komponente E 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen als Komponente (E) auch 
weitere Polymere enthalten. 

30 Geeignet sind bevorzugt Vinyl(co)Polymerisate (E.l) von mindestens einem Mono- 
meren aus der Gruppe der Vinylaromaten, Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile), 
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(Meth)Acrylsaure-(CrC8)-Alkylester, ungesattigte Carbonsauren sowie Derivate 
(wie Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren. Insbesondere geeignet sind 
(Co)Polymerisate aus 

5 E. 1 . 1 50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 90 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kern- 
substituierten Vinylaromaten wie beispielsweise und bevorzugt Styrol, a- 
Methylstyrol, p-Methylstyrol) und/oder Methacrylsaure-(Ci-C8>Alkylester 
wie z.B. und bevorzugt Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), und 

E.l. 2 1 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte 
Nitrile) wie Acrylnitril und Methacrylnitril und/oder (Meth)Acrylsaure- 
(Ci-C^-Alkylester (wie z.B. und bevorzugt Methylmethacrylat, n-Butyl- 
acrylat, t-Butylacrylat) und/oder ungesattigte Carbonsauren (wie beispiels- 
weise und bevorzugt Maleinsaure) und/oder Derivate (wie beispielsweise und 
bevorzugt Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren (beispielsweise 
und bevorzugt Maleinsaureanhydrid und/oder N-Phenyl-Maleinimid). 

Die (Co)Polymerisate E.l sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. 

20 Besonders bevorzugt ist das Copolymerisat aus E. 1 . 1 Styrol und E. 1 2 Acrylnitril. 

Die (Co)Polymerisate gemaB E.l sind bekannt und lassen sich durch radikalische 
Polymerisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Masse- 
polymerisation herstellen. Die (Co)Polymerisate gemaB Komponente E.l besitzen 
25 vorzugsweise Molekulargewichte M w (Gewichtsmittel, ermittelt durch Lichtstreuung 
oder Sedimentation) zwischen 15 000 und 200 000. 

Geeignet sind weiterhin Polyalkylenterephthalate (E.2) wie sie in EP-A-841 187 be- 
schrieben sind. 



10 



15 



30 
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Bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate, die aus Terephthalsaure und/oder deren 
reaktionsfahigen Derivaten (z.B. deren Dialkylestern) und Ethylenglykol und/oder 
Butandiol-1,4 hergestellt worden sind, und Mischungen dieser Polyalkylentereph- 
thalate. 

5 

Komponente F 

Desweiteren konnen der Polycarbonatzusammensetzung anorganische Materialien 
zugesetzt werden, insbesondere solche die die Schmelzestabilitat aufgrund eines 

10 thixotropen Efifektes verbessern und in solchen Mengen, dass sie sich auf die 
mechanischen Eigenschaften des Materials positiv oder zumindest nicht negativ aus- 
wirken. In Frage kommen hierfiir prinzipiell alle feinvermahlenen anorganischen 
Materialien, Diese kSnnen z.B. partikel-, schuppenformigen oder faserfbrmigen 
Charakter haben. Beispielhaft seien an dieser Stelle genannt Kreide, Quarzpulver, 

15 Titandioxid, Silikate/Aluminosilikate wie z.B. Talk, Wollastonit, Glimmer/Ton- 
schichtmineralien, Montmorillonit, insbesondere auch in einer durch Ionenaustausch 
modifizierten, organophilen Form, Kaolin, Zeolithe, Vermiculit sowie Aluminium- 
oxid, Silica, Magnesiumhydroxid, Aluminiumhydroxid und Glasfasern/Glas- 
schuppen. Es konnen auch Mischungen verschiedener anorganischer Materialien zum 

20 Einsatz kommen. 

Die anorganischen Materialien konnen oberflachenbehandelt, z.B. silanisiert sein, urn 
eine bessere Polymervertraglichkeit zu gewahrleisten. 

25 Die anorganischen Materialien kommen in Konzentrationen von 0 bis 5 Gew.-%, be- 
vorzugt von 0 bis 3 Gew.-%, insbesondere von 0 bis 1,5 Gew.-% bezogen auf die 
Gesamtzusammensetzung zum Einsatz. 



30 



Bevorzugt kommen anorganische Materialien mit schuppenfbrmigen Charakter zum 
Einsatz, wie z.B. Talk, Glimmer/Tonschichtmineralien, Montmorillonit, insbe- 
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sondere auch in einer durch Ionenaustausch modifizierten, organophiien Form, 
Kaolin, und Venniculit. 

Besonders bevorzugt ist Talk. 

5 

Unter Talk wird ein natiirlich vorkommender oder synthetisch hergestellter Talk ver- 
standen. 

Reiner Talk hat die chemische Zusammensetzung 3 MgO-4Si02*H20 und somit 
10 einen MgO-Gehalt von 31,9 Gew.-%, einen Si02-Gehalt von 63,4 Gew.-% und einen 
Gehalt an chemisch gebundenem Wasser von 4,8 Gew.-%. Es handelt sich urn ein 
Silikat mit Schichtstruktur. 

Natiirlich vorkommende Talkmaterialien besitzen im allgemeinen nicht die oben auf- 
15 gefiihrte Idealzusammensetzung, da sie durch partielleh Austausch des Magnesiums 
durch andere Elemente, durch partiellen Austausch von Silizium, durch z.B, 
Aluminium und/oder durch Verwachsungen mit anderen Mineralien wie z.B. 
Dolomit, Magnesit und Chlorit verunreinigt sind. Auch diese verunreinigten natiir- 
lichen Talkpulver konnen in den erfindungsgemaBen Formmassen zum Einsatz 
20 kommen, bevorzugt sind jedoch Talktypen hoher Reinheit Diese sind gekenn- 
zeichnet durch einen MgO-Gehalt von 28 bis 35 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 
33 Gew.-%, besonders bevorzugt 30,5 bis 32 Gew.-% und einen SiC>2-Gehalt von 55 
bis 65 Gew.-%, bevorzugt 58 bis 64 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 
62,5 Gew.-%. Bevorzute Talktypen zeichnen sich des Weiteren durch einen AI2O3- 
25 Gehalt von kleiner als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner als 1 Gew.-%, 
insbesondere kleiner als 0,7 Gew.-%, aus. 

Vorteilhaft ist insbesondere der Einsatz von Talk in Form von feinvermahlenen 
Typen mit einer mittleren groBten TeilchengroBe dso von < 20 nm, bevorzugt 
30 < 1 0 ^im, besonders bevorzugt <5 ^m, ganz besonders bevorzugt <2,5 ^im. 
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Als bevorzugte anorganische Komponente seien desweiteren genannt feinstteilige 
(nanoskalige) anorganische Verbindungen aus einem oder mehreren Metallen der 1. 
bis 5. Hauptgruppe und 1. bis 8. Nebengruppe des Periodensystems, bevorzugt aus 
der 2. bis 5. Hauptgruppe und 4. bis 8. Nebengruppe, besonders bevorzugt aus der 3. 
bis 5. Hauptgruppe und 4. bis 8. Nebengruppe mit den Elementen Sauerstoff, 
Schwefel, Bor, Phosphor, Kohlenstoff, Stickstoff, Wasserstoff und/oder Silizium. 

Bevorzugte Verbindungen sind beispielsweise Oxide, Hydroxide, wasser- 
haltige/basische Oxide, Sulfate, Sulfite, Sulfide, Carbonate, Carbide, Nitrate, Nitrite, 
Nitride, Borate, Silikate, Phosphate und Hydride. 

Besonders bevorzugte feinstteilige anorganische Verbindungen sind beispielsweise 
TiN, Ti0 2 , Sn0 2 , WC, ZnO, A1 2 0 3 , AIO(OH), Zr0 2 , Si0 2 , Eisenoxide, BaS0 4 , 
Vanadiumoxide, Zinkborat, Silikate wie Al-Silikate, Mg-Silikate. Mischimgen 
und/oder dotierte Verbindungen konnen ebenfalls verwendet werden. Die 
nanoskaligen Partikel konnen mit organischen Molekiilen oberflachenmodifiziert 
sein. 

Insbesondere bevorzugt is nanoskaliges AIO(OH). 

Die durchschnittlichen Teilchendurchmesser der nanoskaligen anorganischen 
Materialien sind kleiner gleich 200 ran, bevorzugt kleiner gleich 150 nm, 
insbesondere 1 bis 100 nm. 

TeilchengroBe und Teilchendurchmesser bedeutet immer den mitt leren Teilchen- 
durchmesser d 50 , ermittelt durch Ultrazentrifugenmessungen nach W. Scholtan et al., 
Kolloid-Z. und Z. Polymere 250 (1972), S. 782 bis 796. 

Die nanoskaligen anorganischen Verbindungen konnen als Pulver, Pasten, Sole, 
Dispersionen oder Suspensionen vorliegen. Durch Fallung konnen aus Dispersionen, 
Sole oder Suspensionen Pulver erhalten werden. 
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Komoonente G 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen weitere ubliche Additive, wie z.B. von 
Komponente (D) verschiedene Antitropfmittel, von Komponente (C) verschiedene 
5 Flammschutzmittel, Gleit- und Entformungsmittel, Nukleiermittel, Antistatika, 
Stabilisatoren, Farbstoffe und Pigmente in einer wirksamen Konzentration enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen enthaltend die Komponenten A-G und ge- 
gebenenfalls weitere Zusatze, werden hergestellt, indem man die jeweiligen Bestand- 
10 teile in bekannter Weise vermischt und bei Temperaturen von 200°C bis 300°C in 
iiblichen Aggregaten wie Innenknetern, Extrudem und Doppelwellenschnecken 
schmelzcompoundiert oder schmelzextrudiert. 

Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl suk- 
15 zessive als auch simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtempera- 
tur) als auch bei hoherer Temperatur. 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen eignen sich aufgrund ihrer 
ausgezeichneten Flammwidrigkeit sowie ihrer guten mechanischen Eigenschaften 
20 und ihres guten Verarbeitungsverhaltens zur Herstellung von Formkorpern jeglicher 
Art, insbesondere naturlich von solchen, fur die Konformitat mit DIN/VDE-Noim 
0472, Teil 815 gefordert wird. Die Formkorper konnen nach den bekannten Ver- 
fahren hergestellt werden, z.B. durch Spritzguss und Extrusion. 

25 Die erfindungsgemaBen Formmassen eignen sich aufgrund ihrer rheologischen 
Eigenschaften insbesondere auch fur die Herstellung von Platten, Profilen und Form- 
korpem im Extrusions-, Extrusionsblas- und Tiefziehverfahren. 

Beispiele fiir herstellbare Formkorper sind: Gehauseteile jeder Art, z.B. fur Haus- 
30 haltsgerate wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer; fiir Elektromotoren wie in 
Rasenmahern, Bohrmaschinen, etc. sowie fur Buromaschinen, wie Monitore, (trag- 
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bare) Computer, Drucker und Kopierer. Weitere mogliche Einsatzgebiete sind Ab- 
deckplatten, Fenster-ZTiirprofile sowie ElektroinstallationskanaleArohre, Kabelleiter 
und Verdrahtungskanale, Stromschienenabdeckungen sowie Formteile, Extrusions- 
profile oder Platten fur den Kfz-/Schienenfahrzeug-/Flugzeug-Sektor (z.B. Innenver- 
5 kleidungen). Die Formmassen sind auBerdem auf dem Gebiet der Elektrotechnik z.B, 
fur Schalter, Steckdosen und Platinen sowie fiir Verteiler- und Stromzahlerkasten 
einsetzbar. 



10 



Gegenstand der Erfindung sind ebenfalls Verfahren zur Herstellung der Zusammen- 
setzung, Verwendung der Zusammensetzung zur Herstellung von Formkorpern sowie 
die FormkSrper selbst. 
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Beispiele 
Komponcnte A 

5 Verzweigtes Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsvis- 
kositat von 1,32 gemessen in Methylenchlorid bei 25°C und in einer Konzentration 
von 0,5 g/lOOml. 

Komponente B 

10 

Pfropfpolymerisat, hergestellt durch Emulsionspolymerisation, von 45 Gew.-Teilen 
Styrol und Acrylnitril im Verhaltnis von 72:28 auf 55 Gew.-Teilen eines teilchen- 
formigen vemetzten Polybutadienkautschuks (mittlerer Teilchendurchmesser d5Q = 
0,3 bis 0,4 ^m). 

15 

Komponente CI 

Bisphenol-A-basierendes Oligophosphat 
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Komponente C.2 

Resorcinol-basierendesOligophosphat (Vergleich) 




Zur Bestimmung der angegebenen zahlengemittelten N-Werte der Komponenten C.l 

und C.2 wurden zuerst die Anteile der oligomeren Phosphate durch HPLC- 
Messungen bestimmt: 

10 

Saulentyp: LiChrosorp RP-8 

Elutionsmittel im Gradienten: Acetonitril/Wasser 50:50 bis 100:0 

Konzentration: 5 mg/ml 

15 Aus den Anteilen der einzelnen Komponenten (Mono- und Oligophosphate) wurden 
dann nach bekannten Verfahren die zahlengewichteten N-Mittelwerte berechnet 

Komponente D.l 

20 Das Polytetrafluorethylen-Praparat (D.l) wird hergestellt durch Cofallung einer 
Mischung wassriger Emulsionen des Pfropfpolymerisats (B) und eines Tetrafluor- 
ethylenpolymerisats. Das Gewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat (B) zum Tetrafluor- 
ethylenpolymerisat im Koagulat ist 90 Gew.-% zu 10Gew.-%. Die Tetrafluor- 
ethylenpolymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 60 Gew.-%, der 

25 mittlere PTFE-Teilchendurchmesser liegt zwischen 0,05 und 0,5 ^im. Die Pfropf- 
polymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 34 Gew.-% und einen 
mittleren Latexteilchendurchmesser von 0,3 bis 0,4 nm. 
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Zur Herstellung von (D.l) wird die Emulsion des Tetrafluorethylenpolymerisats 
(Teflon 30 N der Fa. DuPont) mit der Emulsion des Pfropfpolymerisats (B) ver- 
mischt und mit 1,8 Gew.-%, bezogen auf Polymerfeststoff, phenolischer Antioxi- 
5 dantien stabilisiert. Bei 85 bis 95°C wird die Mischung mit einer wassrigen Losung 
von MgS04 (Bittersalz) und Essigsaure bei pH 4 bis 5 koaguliert, filtriert und bis zur 
praktischen Elektrolytfreiheit gewaschen, anschlieBend durch Zentrifugation von der 
Hauptmenge Wasser befreit und danach bei 100°C zu einem Pulver getrocknet. 

10 Komponente D-2 

Blendex 449: Pulverformiges PTFE-Praparat der Fiima General Electric Plastics 
bestehend aus 50 Gew.-% PTFE enthalten in einer SAN-Copolymermatrix. 

15 Komponente F.l 

Naintsch A3: Feinstvermahlener hochreiner Talk der Firma Naintsch Mineralwerke 
GmbH (Graz, Osterreich). 

20 Komponente F.2 

Pural 200: Nanoskaliges AIO(OH) mit Bohmitstruktur der Firma Condea Chemie 
GmbH (Hamburg, Deutschland). 

25 Komponente G.l 



Phosphitstabilisator 
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Komponente G.2 

Pentaerythrittetrastearat als Entformungsmittel 

5 Herstellung und Priifung der erfindungsgemaften Formmassen 

Das Mischen der Komponenten A bis G erfolgte auf einem ZSK 25 Laborextruder 
(Werner & Pfleiderer) bei einer Massetemperatur von 260°C, einem Durchsatz von 
15 kg/h und einer Schneckenrotationsfrequenz von 200 U/min. Die Formkorper 
10 wurden auf einer SpritzgieBmaschine (Typ Arburg 270E) bei 260°C hergestellt. 

Das Spannungsrissverhalten wird an Staben der Abmessung 80 x 10 x 4 mm unter- 
sucht. Als Testmedium wird eine Mischung aus 60Vol.-% Toluol und 40Vol.-% 
Isopropanol verwendet. Die Probekorper werden mittels einer Kreisbogenschablone 
15 vorgedehnt (Vordehnung 0,2 bis 2,4 %) und bei Zimmertemperatur 5 Minuten im 
Testmedium gelagert. Die Beurteilung des Spannungsrissverhaltens erfolgt uber die 
Randfaserdehnung, die mindestens erforderlich ist, damit der Stab innerhalb der 5- 
miniitigen Expositionszeit im Testmedium bricht. 

20 Die Kerbschlagzahigkeit (ak) wird bei Raumtemperatur gemafl ISO 180-1 A be- 
stimmt. 

Die Vicat B 120-Temperatur wird gemSB ISO 306 mit einer Aufheizrate von 120 K/h 
und einer Stempellast von SONbestimmt. 

25 

Die Flammwidrigkeit wird gemaB UL94V beurteilt an Staben mit einer Dicke von 
1,2 und 1,5 mm. 

Die Schmelzeviskositat im Niedrigscherbereich (Scherrate von 100 s' 1 ) wird be- 
30 stimmt als Mass fur die Schmelzestabilitat bei der Extrusionsverarbeitung gemaB 
DIN 54811 bei 260°C. 



WO 01/66635 



-29- 



PCT/EP01/01925 



Der MVR wird bestimmt gemaB ISO 1133 bei 260°C unter Verwendung einer 
Stempellast von 5 kg. 
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Aus Tabelle 1 geht hervor, dass durch Einsatz von Bisphenol-A-basierendem Oligo- 
phosphat (Beispiele 1-3) statt Resorcinol-basierendem Oligophosphat (Vergleichs- 
beispieleVl-V3). 

5 a) eine verbesserte Waimeformbestandigkeit, 

b) ein deutlich verbessertes ESC-Verhalten, 

c) ein verbessertes Kerbschlagzahigkeitsniveau und 

d) im Hinblick auf Extrusionsanwendungen eine deutlich verbesserte Schmelze- 
stabilitat 

10 

erzielt werden kann. Die Flammwidrigkeit bleibt auf einem unverandert gutem 
Niveau. Der Teflongehalt aller Beispiele und Vergleichsbeispiele ist konform mit den 
Einschrankungen der DIN/VDE-Norm 0472, Teil 815. 

15 Tabelle 1 zeigt desweiteren, dass durch Zusatz kleiner Mengen anorganischer 
Materialien wie z.B. Talk oder nanoskaligem AIO(OH), eine weitere Verbesserung 
der Kerbschlagzahigkeit, des ESC-Verhaltens und der Schmelzestabilitat, beim Talk 
sogar auch der Flammwidrigkeit realisierbar ist Eine entsprechende Verbesserung 
der mechanischen und rheologischen Eigenschaften kann aber auch ohne Zusatz an- 

20 organischer Materialien durch Erhohung des Pfropfpolymerisatanteils erzielt werden 
(Beispiel 4). 
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Patentanspruche 

1. Zusammensetzungen enthaltend mindestens ein Polycarbonat, mindestens 
einen Schlagzahmodifikator und mindestens ein phosphorhaltiges Flamm- 
schutzmittel der allgemeinen Formel (I) 




a), 



10 



worm 



R\ R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander Ci-Cg-Alkyl, gegebenen- 
falls durch Alkyl substituiertes C 5 -C 6 -Cycloalkyl, C 6 -Cio-Aryl oder 
C 7 -Ci 2 -Aralkyl, 



15 



n unabhSngig voneinander 0 oder 1 , 



q unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3 oder 4, 



20 



N eine Zahl zwischen 0,1 und 30, 



R 5 und R 6 unabhangig voneinander C1-C4- Alkyl und 



Y Ci-C 7 -Alkyliden, C|-C 7 -Alkylen, C 5 -Ci 2 -Cycloalkylen, C 5 -C| 2 -Cyclo- 
alkyliden, -0-, -S-, -SO-, S0 2 oder -CO- bedeuten, 



WO 01/66635 



-33- 



PCT/EP01/01925 



10 



wobei die Formmassen dadurch gekennzeichnet sind, dass sie < 0,1 Gew.-% 
Fluor bezogen auf die Gesamtzusammensetzung enhalten. 

Zusammensetzungen gemaB Anspruch 1 enthaltend 60 bis 98 Gew.-% min- 
destens eines aromatischen Polycarbonats, 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens 
eines Pfropfpolymerisats, 1 bis 20 Gew.-% mindestens eines phosphor- 
haltigen Flammschutzmittels der allgemeinen Formel (I) und 0 bis 5 Gew.-% 
eines partikel-, schuppen- oder faserfoimigen anorganischen Materials, wobei 
die Summe der Gew.-% der Komponenten 1 00 ergibt. 



3. Zusammensetzungen gemaB Anspruch 1 enthaltend 70 bis 95 Gew.-% min- 
destens eines aromatischen Polycarbonats, 1 bis 15 Gew.-% mindestens eines 
Pfropfpolymerisats, 2 bis 15 Gew.-% mindestens eines phosphorhaltigen 
Flammschutzmittels der allgemeinen Formel (I) und 0 bis 3 Gew.-% eines 

15 partikel-, schuppen- oder faserfSrmigen anorganischen Materials, wobei die 

Summe der Gew.-% der Komponenten 1 00 ergibt. 

4. Zusammensetzungen gemaB Anspruch 1 enthaltend 75 bis 90 Gew.-% min- 
destens eines aromatischen Polycarbonats, 2 bis 10 Gew.-% mindestens eines 

20 Pfropfpolymerisats, 2 bis 15 Gew.-% mindestens eines phosphorhaltigen 

Flammschutzmittels der allgemeinen Formel (I) und optional 0 bis 
l,5Gew.-% eines partikel-, schuppen- oder faserformigen anorganischen 
Materials, wobei die Summe der Gew.-% der Komponenten 100 ergibt. 

25 5. Zusammensetzungen gemaB Anspruch 1 bis 4 enthaltend zusatzlich ein 
fluoriertes Polyolefin, gegebenenfalls eingesetzt als Koagulat, Pracompound 
oder Masterbatch mit einem Pfropfpolymerisat oder einem Vinyl(co)poly- 
merisat, in einer Menge, dass der Fluorgehalt der Zusammensetzung <0,1 
Gew.-% betragt. 

30 
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6. Zusammensetzungen gemaB Anspmch 1 bis 5 enthaltend zusatzlich Vinyl- 
(co)polymerisate, Polyalkylenterephthalate oder Mischungen daraus. 

7. Zusammensetzungen gemaB Anspruch 1 bis 6 enhaltend ein Flammschutz- 
mittel der allgemeinen Formel 1 mit einem N-Wert von 0,7 bis 5. 

8. Zusammensetzungen gemaB Anspruch 1 bis 7 enhaltend als Flammschutz- 
mittel ein Bisphenol-A-basierendes Oligophosphat der Formel 



OHKHrO-Hfc-O 



10 





mit N zwischen 0,1 und 30. 

9. Zusammensetzungen gemaB Anspruch 8 enhaltend als Flammschutzmittel ein 
1 5 Bisphenol-A-basierendes Oligophosphat der Formel 




20 



mit N zwischen 0,7 und 5. 

10. Zusammensetzungen gemaB Anspruch 1 bis 9 enhaltend als Schlagzahmodifi- 
kator ein oder mehrere Pfiropfyolymerisate von 5 bis 95 Gew.-% wenigstens 
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eines Vinylmonomeren auf 95 bis 5 Gew.-% mindestens einer Pfropf- 
grundlage mit einer Glastemperatur < 10 °C. 

11. Zusammensetzungen gemaB Anspruch 10 mit Pfropfpolymerisaten auf der 
5 Grundlage von Dien-, EP(D)M-, Acrylat- oder Silikonkautschuken. 

12. Zusammensetzungen gemaB Anspruch 10 enthaltend ein Emulsions- oder 
Masse- ABS oder Mischungen daraus als Schlagzahmodifikator. 

10 13. Zusammensetzungen gemaB Anspruch 1 bis 12 enhaltend weitere handelsub- 
liche Additive, wie z.B. weitere Antitropfinittel, weitere Flammschutzmittel, 
Gleit- und Entformungsmittel, Nukleirmittel, Antistatika, Stabilisatoren sowie 
FarbstofFe und Pigmente. 

15 14. Zusammensetzungen gemaB Anspruch 1 bis 13 enthaltend als anorganisches 
Material Talk. 

15. Zusammensetzungen gemaB Anspruch 14 enthaltend Talk hoher Reinheit mit 
einem AkCVGehalt von < 1 Gew.-% bezogen auf den Talk. 

20 

16. Zusammensetzungen gemaB Anspruch 14 enthaltend einen feinteiligen Talk 
mit einem mittleren Partikeldurchmesser d 50 ^ 2,5 nm. 

17. Zusammensetzungen gemaB Anspruch 1 bis 13 enthaltend als anorganisches 
25 Material ein feinteiliges Pulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser 

< 100 nm. 



30 



18. 



Polycarbonatformmassen gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sie den UL94V-Test mit der 
Bewertung V-0 bei einer Wandstarke < 1,5 mm bestehen. 
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19. Polycarbonatformmassen gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Chlor, Brom und jod 
bezogen auf die Gesamtzusammensetzung < 0,2 Gew.-% betragt. 

20. Venvendung anorganischer Materialien zur Erhohung der Schmelzeviskositat 
und Schmelzestabilitat von chlor- und bromfreien, schlagzahmodifizierten 
Polycarbonatformmassen. 

21. Verfahren zur Herstellung der Polycarbonatformmassen gemaB einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspriiche, wobei die einzelnen Komponenten 
gemischt und bei erhohter Temperatur compoundiert werden. 

22. Venvendung der Polycarbonatformmassen gemaB einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, zur Herstellung von Formkorpern bzw. Form- 
teilenjeglicher Art. 

23. Venvendung der Polycarbonatformmassen gemaB einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche zur Herstellung von Profilen, Platten, Rohren und 
Kanalen im Extrusionsverfahren. 

24. Formkorper bzw. Formteile sowie Profile, Platten, Rohre und Kanale er- 
hSltlich aus den Polycarbonatformmassen gemaB einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



PCT/EP 01/01925 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08K5/523 C08K5/5313 C08K3/34 C08L69/00 



AccorrJng to International Patent Classification (IPC) or to both national ciassfttoalton and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed try classification symbols) 

IPC 7 C08K C08L 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are inducted in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, wtth indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



DE 197 34 661 A (BAYER AG) 
18 February 1999 (1999-02-18) 
cited 1n the application 
the whole document 

DE 198 01 198 A (BAYER AG) 
22 July 1999 (1999-07-22) 
page 2, line 1 - line 5 
page 8, line 67 - line 68 
page 9, line 60 - line 61 
claims 1-3,8-11,14-17 

EP 0 754 531 A (ASAHI CHEMICAL IND) 
22 January 1997 (1997-01-22) 
cited 1n the application 
claim 1; table 9 



-/- 



1,18-24 



1,18,19, 
21-24 



1,18,19, 
21-24 



m 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent famDy members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 

'A a document defining the general state of the art which is not 
considered lo be of particular relevance 

*E* earlier document but published on or after the international 
filing date 

*L' document which may throw doubts on priority ctaim(s) or 
which is cited lo establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

a O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

•P' document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T later document pubfished after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

*X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step when the document is taken alone 

'Y* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person sWDed 
in the art. 

'&' document member of the same patent family 



Dale of the actual completion of the international search 



15 May 2001 



Date of mailing of the International search report 



25/05/2001 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Ri}swijk 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
fax t+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Lohner, P 



Pntm Qrrr/lfcA/3in /«~tnnrt ehmtt /Juki 10Q3> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 1 p " T/ , p q V/ 01 q 2 c 


C /Continuation! DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category ° 


Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


P,X 


DE 199 14 139 A (BAYER AG) 

28 SeDtember 2000 ( 2000-09-28) 

page 8, line 44 - line 67 

page 9, line 1 - line 2; claims 10-15; 

table 1 


1,18,19, 
21-24 


X 


WO 99 43747 A (GEN ELECTRIC) 
2 ^pntpmhAr 1999 ( 1 999-09-02 V 

page 3, line 1 - line 8 

page 8, line 19 - line 23; claims 

1,6,11,14-16,18,19 


1,19,21 


v 
A 


fp n ^qi at* a fnnu phfmtcai co} 

10 October 1990 (1990-10-10) 

page 2, line 1 - line 8 

page 2, line 35 - line 37; claims 1,4-7 




P,X 


DE 199 60 316 A (IDEMITSU PETROCHEMICAL 
CO) 31 May 2000 (2000-05-31) 
page 4, line 49 - line 68 
page 5, line 63 -page 6, line 9 
page 7, line 58 -page 8, line 28 
page 11, line 1 - line 20 
claims 1,6,9; table 1 


20 



Information on patent family members 



PCT/EP 01/01925 



Patent document 


Publication 




Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 




member(s) 


date 




1 ft-02-1 QQQ 


All 
MU 










ftp 
DK 


QQ11QQQ A 


<CaC UO CVJUU 






CN 


1266452 T 


13-09-2000 






wo 


9907782 A 


18-02-1999 






EP 


1003810 A 


31-05-2000 



DE 19801198 


A 


22-07-1999 


AU 


2715899 A 


02-08-1999 








BR 


9906970 A 


10-10-2000 








CN 


1288480 T 


21-03-2001 

bX \J ^WX 








WO 


9936474 A 


22-07-1999 








EP 


1047728 A 


02-11-2000 


EP 0754531 


A 


22-01-1997 


JP 


7278318 A 


24-10-1995 








DE 


69519161 D 

\S J X J X\J X Is 


23-11-2000 








KR 


180852 B 


15-05-1999 








US 


5961915 A 


05-10-1999 








CN 


1141609 A 6 

xxtxwj n } u 


29-01-1997 








wo 


9527603 A 


19-10-1995 


DE 19914139 


A 


28-09-2000 


AU 


4394800 A 


16-10-2000 

IV XV 4bWW 








WO 


0058394 A 


05-10-2000 


W0 9943747 


A 


02-09-1999 


EP 


1056803 A 


06-12-2000 


EP 0391413 


A 


10-10-1990 


us 


5091461 A 


25-02-1992 








AU 


630180 B 


22-10-1992 








AU 


5298690 A 


11-10-1990 








CA 


2014012 A 


07-10-1990 








DE 


69029338 D 


23-01-1997 








DE 


69029338 T 


05-06-1997 








JP 


2294358 A 


05-12-1990 








JP 


7033473 B 


12-04-1995 








KR 


145067 B 


15-07-1998 








MX 


165089 B 


21-10-1992 



DE 19960316 A 31-05-2000 JP 2000186193 A 04-07-2000 



P«»m Pfn7!SA/2in foatnnt family annex) Uuk 1992) 



PCT/EP 01/01925 



A. KLASSIFOERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANDES , 

IPK 7 C08K5/523 C08K5/5313 C08K3/34 C08L69/00 



Nach der tntematlonaten Patentktassifikatlon (IPK) Oder nach der nationaten Ktassffikatbn und der IPK 



8. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprutstoff (Klassifikationssystem und KlassifikaUonssymbole ) 

IPK 7 C08K C08L 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprutstoff gehorende Veroffentiichungen, soweii diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der Intemationalen Recherche konsultierte eletdronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der VerSftentllchung. sowed ertordertcti unter Angabe der in Betracht kommenden TeBe 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 197 34 661 A (BAYER AG) 
18. Februar 1999 (1999-02-18) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

DE 198 01 198 A (BAYER AG) 
22. Jul1 1999 (1999-07-22) 
Seite 2, Zelle 1 - Zeile 5 
Selte 8, Zelle 67 - Zelle 68 
Seite 9, Zelle 60 - Zelle 61 
Anspruche 1-3,8-11 , 14-17 

EP 0 754 531 A (ASAHI CHEMICAL IND) 
22. Januar 1997 (1997-01-22) 
1n der Anmeldung erwahnt 
Anspruch 1; Tabelle 9 

-/-- 



1,18-24 



1,18,19, 
21-24 



1,18,19, 
21-24 



Weitere Veroffentiichungen sind der Fortsetzung von FeW C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamflie 



• Besondere Kategorien von angegebenen Verdftentlichungen 

'A" Veroffentlichung. die den allgemeinen Stand derTechnikdefinlerl, 
aber nicht ate besonders bedeutsam anzusehen 1st 

■E" Stieres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem Internatlonaten 
Anmektedalum veroffentlichl worden 1st 

V Veroffentlichung, die geeignet 1st, etnen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
schelnen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen tm Recherchen bench! genannten Veroffentlichung be leg! werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefGhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche bffenbarung, 

elne Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

•P* Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priorilatsdatum verdffentlicht worden Ist 



"T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Priorttatsdatum verdftentticht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kolfidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinaps oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

■X* VerdffentHchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

■Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mil einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur etnen Fachmann naheliegend 1st 
Veroffentlichung, die Mitglied derselben Palenttamllie ist 
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